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Composition and structure of microcrystalline cellulose (MCC) sulfates obtained by traditional and 
new advanced methods of MCC sulfation were compared. Data on the composition and structure of 
MCC sulfates synthesized in the medium of chlorosulfonic acid –1,4-dioxane and by sulfation of MCC 
with sulfamic acid in the presence of urea in N,N-dimethylformamide and diglyme were obtained with 
the use of elemental analysis, FTIR, Raman, 13C NMR, XRD, XPS, SEM and AFM methods.
It was shown that MCC sulfates synthesized by new methods have more homogeneous composition and 
morphology as compared to sulfates obtained by known methods.
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Изучение сульфатов микрокристаллической целлюлозы,  
полученных с использованием хлорсульфоновой  
и сульфаминовой кислот
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Проведено сопоставление состава и строения сульфатов микрокристаллической целлюлозы 
(МКЦ), полученных традиционными и новыми, более эффективными способами сульфатирования 
МКЦ. С использованием методов элементного анализа, ИК, КР и 13C ЯМР спектроскопии, РФА, 
РФЭС, РЭМ и АСМ получены данные о составе и строении сульфатов МКЦ, синтезированных 
в среде хлорсульфоновая кислота – 1,4-диоксан и путем сульфатирования МКЦ сульфаминовой 
кислотой в присутствии мочевины в N,N-диметилформамиде и диглиме.
Установлено, что сульфаты МКЦ, синтезированные новыми методами, имеют более высокую 
однородность по составу и морфологии по сравнению с полученными известными методами.
Ключевые слова: микрокристаллическая целлюлоза, сульфаты МКЦ, синтез, сульфаминовая 
кислота, хлорсульфоновая кислота, строение.
Введение
Сульфаты целлюлозы (СЦ) применяют в различных отраслях промышленности в каче-
стве загустителей, сорбентов, ионообменных материалов и др [1]. Данные о физиологической 
активности таких эфиров целлюлозы [2] расширяют области применения СЦ в биохимических 
исследованиях и медицине [3].
В работах [4, 5] сульфатирование порошковых целлюлоз (ПЦ), полученных методом ката-
литической деструкции кислотами Льюиса, проводили хлорсульфоновой кислотой (ClSO3H) в 
абсолютном пиридине. Реакция шла при температурах 80–90 °C в течение 3 ч. Было установ-
лено, что повышение температуры сульфатирования слабо влияет на дальнейшее увеличение 
степени замещения (СЗS), но усиливает деструкцию полимера. Показано, что у сульфатирован-
ных ПЦ, полученных при каталитическом воздействии на целлюлозу AlCl3, СЗS лежит в диа-
пазоне 0,06–0,47, а у сульфатированных ПЦ, полученных при каталитическом воздействии на 
целлюлозу TiCl4, – в диапазоне 1,21–1,76.
В работе [6] описаны методы получения и свойства СЦ высоких СЗS на основе хлопковой 
МКЦ. Высоких СЗS авторам удалось достичь, применив сульфатирующую систему ClSO3H–
пиридин с образованием промежуточного комплекса SO3–пиридин [7]. При температурах ре-
акции 80–90 °C получили СЦ с высокой степенью замещения. Дальнейшее увеличение темпе-
ратуры реакции наряду с ростом СЗS приводило к усилению деструкции полимера.
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В работе [8] рассмотрены методы синтеза, строение и антикоагулянтная активность на-
триевой соли сульфата МКЦ. Сульфатирование МКЦ было проведено комплексом ClSO3H–
диметилформамид при различных условиях и дало в результате продукты с различной СЗS. 
Значения СЗS лежали в интервале между 0,6–1,7 и возрастали с увеличением концентрации 
сульфатирующего агента. Средняя молекулярная масса колебалась в пределах 12–27 кДа. Дан-
ные ИК-, ЯМР-спектрометрии и элементного анализа показали, что сульфатирование произо-
шло преимущественно при C6, частично при C2 и ничтожно мало при C3. Исследования анти-
коагулянтной активности открыли перспективность разработки новых препаратов на основе 
натриевой соли сульфата МКЦ.
В научных журналах за последние пять лет опубликованы статьи, в которых получение 
сульфатов целлюлозы осуществляют главным образом двумя методами: гомогенным сульфа-
тированием в ионных жидкостях и квазигомогенным ацетосульфатированием.
В работах [9, 10] подробно рассмотрено использование ионных жидкостей: 1-бутил-
3-метилимидазолиум хлорида, 1-аллил-3-метилимидазолиум хлорида и 1-этил-3-
метилимидазолиум ацетата в качестве реакционной среды для гомогенного сульфатирования 
и растворителя целлюлозы. Сульфатирование осуществляли ClSO3H или комплексами SO3 с 
ДМФА либо пиридином в ионном растворе при 25 °C. В растворе 1-этил-3-метилимидазолиум 
ацетата из-за участия ацетат-ионов в побочных реакциях вместо ожидаемого образования 
сульфатов целлюлозы происходило ацетилирование. 
Сульфатирование в ионных растворах приводило к образованию продуктов, практиче-
ски нерастворимых в воде. Вязкость реакционных растворов не обеспечивала хорошую сме-
шиваемость и быстрое и равномерное распределение сульфатирующего агента в реакционной 
смеси. Для улучшения смешиваемости вязкой реакционной смеси ее разбавляли ДМФА. Про-
дукты реакции, полученные в присутствии ДМФА, имели степени замещения в диапазоне 
0,14–1,46, хорошо растворялись в воде и характеризовались преимущественным замещением 
в C6-положении. Реакция протекала за 30 мин, и дальнейшее увеличение продолжительности 
не приводило к увеличению СЗS. К недостаткам данного метода следует отнести достаточно 
долгий, до 24 ч, процесс растворения целлюлозы в ионном растворе при высокой температуре 
(80 °C).
Этерификация целлюлозы может быть осуществлена также ацетосульфатированием (одно-
временным ацетилированием и сульфатированием целлюлозы) с последующим отщеплением 
ацетильных фрагментов [11–14]. Так, в работе [14] ацетосульфатирование проводили в течение 
5 ч при 40–70 °C в смеси ClSO3H и уксусного ангидрида в среде безводного ДМФА. Последую-
щее деацетилирование проводили 1 M этанольным раствором NaOH в течение 15 ч. Получен-
ные СЦ растворялись в воде и имели СЗS 0,21–0,97. Значения СП были в пределах 107–232 и рез-
ко падали с увеличением температуры и концентрации сульфатирующего агента. Недостатки 
способа – двухстадийность процесса, длительность осуществления стадии деацетилирования 
(15 ч), а также использование токсичных реагентов: ДМФА и уксусного ангидрида.
В работе [15] предложен метод сульфатирования МКЦ в системе ДМФА–ClSO3H c пред-
варительной обработкой целлюлозы ультразвуком в органическом растворителе. Показано, 
что обработка ультразвуком приводит к увеличению реакционной способности целлюлозы и к 
протеканию реакции сульфатирования в гомогенной среде. Воздействие ультразвука на МКЦ 
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сопровождается уменьшением степени её полимеризации и не влияет на индекс кристаллич-
ности. С использованием предлагаемого метода получены водорастворимые сульфаты целлю-
лозы со степенью замещения до 1,5.
Широко используемые в реакциях сульфатирования H2SO4, SO3 и ClSO3H представляют 
собой достаточно агрессивные реагенты, применение которых требует специального обору-
дования, что вызывает затруднения. В отличие от перечисленных выше реагентов сульфами-
новая кислота (NH2SO3H) представляет собой стабильное, негигроскопичное кристаллическое 
вещество. По своей силе как кислота она сравнима с H2SO4. Сульфаминовую кислоту получают 
в промышленных масштабах при взаимодействии мочевины с олеумом. 
В работе [16] описаны эксперименты по сульфатированию NH2SO3H частично замещен-
ных ацетатов целлюлозы, растворенных в ДМФА. Установлено, что NH2SO3H не реагирует со 
свободными OH-группами целлюлозы при комнатной температуре. О сульфатировании цел-
люлозы в системе NH2SO3H – N2O4 – ДМФА также сообщалось в работе [17]. Однако оказалось, 
что получению СЦ с высокими СЗS препятствует образование воды, которая разлагает эфир-
ные группы нитрита целлюлозы, вызывая регенерацию OH-групп, которые не подвергаются 
сульфатированию NH2SO3H в данных условиях. Степень замещения СЦ, полученных этим ме-
тодом, была менее 0,40.
Известен метод прямого сульфатирования целлюлозы NH2SO3H в ДМФА [13]. По сравне-
нию ClSO3H NH2SO3H может этерифицировать целлюлозу в гетерогенных условиях при вы-
сокой температуре 70–80 °С. Полученные СЦ растворялись в воде и имели СЗS в диапазоне 
1,78–1,89. Главным недостатком этого метода является большая продолжительность реакции 
до 24 ч. В работе [18] сообщается о сульфатировании хлопковой целлюлозы, пропитанной рас-
твором NH2SO3H и мочевины в ДМФА методом спекания. Но спекание целлюлозы при высокой 
температуре приводит к деструкции полимера.
Известно [19], что целлюлоза подвергается деградации при нагревании с NH2SO3H, однако 
в присутствии мочевины, играющей роль катализатора, сульфатирование происходит удовлет-
ворительно.
Как следует из анализа научной литературы, большинство известных методов получе-
ния СЦ основано на использовании трех основных реагентов: H2SO4, SO3 и ClSO3H. Следует 
отметить, что разнообразие способов получения сернокислых эфиров целлюлозы является 
кажущимся, так как все они сводятся к трем-четырем основным принципиально различным 
методам. Остальные же способы – лишь усовершенствование этих основных методов и отлича-
ются друг от друга в деталях. Вместе с тем это разнообразие отражает многочисленные поиски 
ввиду отсутствия «идеального» метода. Выбор метода этерификации, наиболее рационального 
для получения сернокислого эфира целлюлозы, определяется совокупностью ряда факторов, 
среди которых главными следует считать выход продукта, степень замещения, полноту ис-
пользования реагентов и простоту аппаратурного оформления.
В ИХХТ СО РАН разработаны новые, более эффективные, чем известные, способы суль-
фатирования МКЦ, защищенные патентами РФ [20–22], изучена биологическая активность по-
лученных сульфатов МКЦ [23–26].
Цель данной работы – сопоставление состава и строения сульфатов МКЦ, полученных 
традиционными и новыми способами сульфатирования.
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Сульфатирование МКЦ хлорсульфоновой  
и сульфаминовой кислотами
Как показал анализ публикаций за последние 10-15 лет, ClSO3H в сочетании с различ-
ными основаниями и растворителями наиболее широко используются для сульфатирования 
различных целлюлозных продуктов. Большое внимание уделено изучению сульфатирования 
целлюлозы комплексом SO3 – пиридин и SO3 – ДМФА, полученными с использованием SO3 и 
ClSO3H.
Недостатками сульфатирования ClSO3H в пиридине и ДМФА, а также в смеси пириди-
на с ДМФА являются, во-первых, то, что сульфатирование проводят при температуре 80-
90 °C, в результате резко возрастает деструкция целлюлозы; во-вторых, процесс сульфати-
рования протекает в гетерогенной среде, что исключает равномерность сульфатирования 
целлюлозы.
Сульфатированию целлюлозы NH2SO3H посвящено ограниченное число работ. Однако 
высокая температура сульфатирования МКЦ NH2SO3H и продолжительность реакции до 24 ч 
приводит к деструкции целлюлозы. В работах [27–29] впервые изучено сульфатирование МКЦ 
ClSO3H в 1,4-диоксане и NH2SO3H в ДМФА и диглиме в присутствии мочевины.
Известно, что 1,4-диоксан может реагировать с одним или двумя молями SO3 (рис. 1). С 
момента открытия в 1938 г. комплекса SO3 – диоксан он широко применялся главным образом 
для сульфатирования спиртов. При взаимодействии ClSO3H с 1,4-диоксаном при температуре 
20 °C образуется комплекс SO3 – диоксан и выделяется HCl [30]. Реакция сульфатирования 
МКЦ ClSO3H в 1,4-диоксане и последующее выделение сульфата МКЦ в виде натриевой соли 
протекает по следующей схеме (рис. 2).
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Рис. 1. Схема образования комплекса SO3 – диоксан
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Рисунок 2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 2. Схема синтеза сульфатов МКЦ в среде хлорсульфоновая кислота – диоксан
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Реакция сульфатирования МКЦ ClSO3H в 1,4-диоксане начинается в двухфазной си-
стеме, а в процессе сульфатирования переходит в однофазную систему – образуется про-
зрачный раствор. Известно [30], что комплекс SO3 – диоксан неустойчив и при температуре 
выше 30 °C начинает разлагаться. Поэтому сульфатирование МКЦ проводили при темпе-
ратуре 20–40 °C.
Данные о содержании серы и средняя молекулярная масса образцов сульфатированной 
МКЦ в зависимости от температуры и продолжительности реакции приведены на рис 3. Как 
видим, средняя молекулярная масса сульфатированной МКЦ составляет 12700–18900 Да, что 
соответствует степени полимеризации 60–90. Высокая степень сульфатирования МКЦ дости-
гается при проведении процесса при температуре 20 °C, увеличение температуры вызывает 
уменьшение молекулярной массы, что свидетельствует о процессах деструкции полимера.
Установлено, что сульфатирование МКЦ ClSO3H в 1,4-диоксане при температуре выше 
30 °C приводит к резкому снижению молекулярной массы получаемых сульфатов МКЦ, при 
этом содержание серы изменяется незначительно.
Известно, что NH2SO3H при нагревании со спиртами образует с выходом до 22 % соот-
ветствующие аммонийные соли:
R–OH + NH2SO3H → R–OSO3NH4. 
Однако выход сульфата можно повысить до 70 %, добавляя в реакционную смесь пиридин. 
При сравнении в процессе сульфатирования высших алифатических спиртов, каталитической 
активности пиридина, мочевины, тиомочевины, ацетамида и пиколина наиболее эффективным 
катализатором оказалась мочевина. Сульфатирование крахмала, целлюлозы и других поли-
сахаридов также показало высокую каталитическую активность мочевины по сравнению с 
другими добавками [30]. Это послужило основанием для использования мочевины при суль-
фатировании МКЦ NH2SO3H. Механизм сульфатирования NH2SO3H в присутствии мочевины 
объясняется образованием донорно-акцепторного комплекса (рис. 4), обладающего высокой 
реакционной способностью к сульфатированию.
Рис. 3. Влияние условий сульфатирования МКЦ хлорсульфоновой кислотой в 1,4-диоксане на 
содержание серы (1) и молекулярную массу (2) получаемых сульфатов МКЦ
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Реакцию сульфатирования МКЦ NH2SO3H в присутствии мочевины проводили в кипящем 
растворителе при интенсивном перемешивании. Выделение сульфатов МКЦ проводили в виде 
аммонийной, натриевой или калиевой солей (рис. 5).
Установлено, что реакция сульфатирования МКЦ NH2SO3H в присутствии мочевины в 
ДМФА или диглиме протекает в гетерогенной среде. Данные о выходе сульфатов МКЦ, со-
держании в них серы и степень замещения (СЗS) в зависимости от продолжительности реакции 
приведены на рис. 6.
Как следует из полученных данных, при сульфатировании МКЦ в ДМФА в течение 2–3 ч 
максимальный выход сульфатов МКЦ составляет 31,5–39,5 %, а содержание серы в получен-
ных образцах достигает 13,6–14,8 %, что соответствует степени замещения 1,2–1,4 (рис. 6). 
Увеличение продолжительности нагревания более 3 ч приводит к потемнению и разложению 
реакционной массы и уменьшению выхода сульфата МКЦ. Сульфатирование МКЦ в диглиме 
в течение 2,0–2,5 ч позволяет получить сульфаты МКЦ с выходом до 101,2 % и содержанием 
серы до 15,4 %, что соответствует степени замещения 1,53 (рис. 6).
Было установлено, что при одинаковой продолжительности реакции, несмотря на более 
высокую Tкип диглима – 161 °C по сравнению с ДМФА Tкип – 152 °C, МКЦ в диглиме менее под-
вержена разложению и сульфатирование МКЦ NH2SO3H в присутствии мочевины в нем про-
текает наиболее гладко. Проведение реакции в диглиме позволяет увеличить выход сульфата 
МКЦ в 2,5 раза по сравнению с ДМФА.
В ИК-спектрах натриевых солей сульфатированных образцов МКЦ, полученных суль-
фатированием ClSO3H в 1,4-диоксане и сульфатированием NH2SO3H в присутствии мочеви-
ны в ДМФА и диглиме (рис. 7., табл. 1), присутствуют полосы поглощения в области 796–806 
см-1 (C–O–S) и 1235–1244 см-1 (O=S=O), которые подтверждают введение сульфатной группы 
в структуру целлюлозы. Интенсивность полосы поглощения в области 3400–3500 см-1, отно-
сящейся к колебаниям OH-групп, снижается при сульфатировании образцов МКЦ за счет их 
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Рис. 4. Схема образования сульфатирующего комплекса при взаимодействии сульфаминовой кислоты с 
мочевиной
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Рис. 5. Схема реакции сульфатирования МКЦ смесью сульфаминовая кислота – мочевина
1. ДМФА
2. Диглим
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Рисунок 6. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 6. Влияние продолжительности сульфатирования МКЦ сульфаминовой кислотой в ДМФА и 
диглиме на выход и содержание серы в получаемых сульфатах МКЦ
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Рисунок 7. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 7. ИК-спектры образцов: 1 – МКЦ, сульфатированная ClSO3H в диоксане; 2 – МКЦ, 
сульфатированная смесью NH2SO3H – мочевина в ДМФА; 3 – МКЦ, сульфатированная смесью 
NH2SO3H – мочевина в диглиме
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замещения на сульфатные группы [8]. Как видно на рис. 7, ИК-спектры сульфатов МКЦ, полу-
ченных новыми способами, а также известным способом ClSO3H в пиридине, идентичны.
Появление новых полос поглощения наблюдается и в КР-спектрах натриевых солей суль-
фатированных образцов МКЦ, полученных разоработанными нами способами (табл. 2). Поло-
са поглощения в области 415–419 см-1 соответствует деформационным колебаниям SO3-групп 
δ(SO3), а полоса при 585–589 см-1 может быть отнесена к деформационным колебаниям δ(O=S=O). 
Эти полосы встречаются в виде триплетов. Полоса поглощения в области 839–843 см-1 присуща 
C–O–S-валентным колебаниям υ(C–O–S). Полоса поглощения в диапазоне 1072–1074 см-1 до-
минирует в спектре и присуща симметричным валентным колебаниям υs(O=S=O). Другой пик 
при 1265–1274 см-1 является сигналом асимметричных валентных колебаний υas(O=S=O) [11].
Известно, что в элементарном звене целлюлозы (рис. 8) в первую очередь сульфатируется 
гидроксильная группа при C6 атоме углерода, хуже – гидроксильная группа при C2, а гидрок-
сильная группа при C3 сульфатируется в достаточно жестких условиях, что приводит к резкой 
деполимеризации целлюлозы [8]. 
В работах [8, 9] методом 13C ЯМР установлено, что химические сдвиги атомов углерода в 
элементарном звене МКЦ для атомов углерода C1–C6 наблюдаются соответственно при 102, 
74, 73, 79, 77, 60 м.д. У сульфатированных производных МКЦ сигналы атомов углерода сдвига-
ются в область слабых полей. Сигнал атома C6 сдвигается от 60 к 66 м.д. Частичное смещение 
сигнала атома C2 от 74 к 81 м.д. указывает на то, что гидроксильные группы при C2 сульфа-
тированы частично. При этом смещения сигнала атома C3 не наблюдалось, следовательно, ги-
дроксильные группы при C3-атоме не подвергаются сульфатированию.
Таблица 1. Отнесение полос в ИК-спектрах сульфатированных образцов МКЦ
Номер Образец Частота, см-1 Колебания
1 МКЦ сульфатированная ClSO3H в 1,4-диоксане
806 υ(C–O–S)
1244 υas(O=S=O)
2 МКЦ сульфатированная NH2SO3H в присутствии 
мочевины в ДМФА
805 υ(C–O–S)
1238 υas(O=S=O)
3 МКЦ сульфатированная NH2SO3H в присутствии 
мочевины в диглиме
796 υ(C–O–S)
1235 υas(O=S=O)
Таблица 2. Отнесение полос в спектрах КР сульфатированных образцов МКЦ
Номер Образец
Частота колебаний групп, см-1
δ(SO3) δ(O=S=O) υ(C–O–S) υs(O=S=O) υas(O=S=O)
1 МКЦ сульфатированная ClSO3H в 
1,4-диоксане 419 589 843 1074 1274
2 МКЦ сульфатированная NH2SO3H в 
присутствии мочевины в ДМФА 417 588 840 1073 1269
3 МКЦ сульфатированная NH2SO3H в 
присутствии мочевины в диглиме 415 585 839 1072 1265
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Рис. 8. Элементарное звено целлюлозы
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Таблица 3. Значения химсдвигов атомов углерода в спектрах 13C ЯМР сульфатированных образцов 
МКЦ
Номер Образец
Химсдвиг, м.д.
C1 C2 C3 C4 C5 C6
МКЦ (литературные данные) [8] 102,0 74,1 73,8 79,5 77,4 60,1
1 МКЦ сульфатированная ClSO3H в 1,4-диоксане
100,2 74,4 72,5 78,5 77,4 –
– – – – – 65,9
2 МКЦ сульфатированная NH2SO3H в присутствии 
мочевины в ДМФА
100,3 74,5 72,8 78,9 77,5 –
– 81,3 – – – 66,0
3 МКЦ сульфатированная NH2SO3H в присутствии 
мочевины в диглиме
100,6 74,6 72,8 78,7 77,6 –
– 80,9 – – – 66,2
Изучение 13C ЯМР-спектров сульфатированных образцов МКЦ, полученных сульфатиро-
ванием ClSO3H в 1,4-диоксане, показало, что сигнал атома C6 полностью сдвинулся к 66,12 м.д. 
(табл. 3). Это означает, что в этих образцах все гидроксильные группы МКЦ при C6 замещены 
на сульфатные группы.
Изучение 13C ЯМР-спектров сульфатов МКЦ, полученных сульфатированием NH2SO3H в 
ДМФА и диглиме в присутствии мочевины, показало, что сигнал атома углерода C6 полностью 
сдвинулся к 66 м.д. (табл. 3). Это означает, что все гидроксильные группы МКЦ при атоме 
углерода C6 замещены на сульфатные группы. Появление сигнала атома углерода C2 в области 
80–82 м.д. указывает на то, что гидроксильные группы при C2 сульфатированы частично. По-
хожие результаты приведены авторами работы [8], в которой МКЦ сульфатировали ClSO3H в 
ДМФА.
Исходная МКЦ обладает высокой степенью упорядоченности, о чем свидетельствуют 
рентгенограмма [29], на которой присутствует выраженный максимум распределения в обла-
сти 2Θ=22, характерный для МКЦ [31]. Сульфатирование целлюлозы с использованием всех 
известных методов при повышении температуры приводит к её частичной деполимеризации 
[6]. Сопоставление рентгенограмм образцов исходной МКЦ и сульфатированных ClSO3H в 
1,4-диоксане и NH2SO3H в ДМФА и диглиме показало, что в процессе сульфатирования проис-
ходит разупорядочение кристаллической структуры МКЦ [27–29, 32].
Методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) проведено исследо-
вание поверхности образцов МКЦ до и после сульфатирования ClSO3H в 1,4-диоксане [33]. 
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Основные линии, присутствующие в обзорном спектре исходной МКЦ, соответствуют углеро-
ду и кислороду, а в спектрах сульфатированной МКЦ появляются линии, отвечающие сере и 
натрию (соответственно при 168 и 1070 эВ). Таким образом, данные РФЭС показывают, что при 
взаимодействии МКЦ с сульфатирующим агентом происходит введение сульфатной группы в 
поверхностный слой МКЦ.
Методом растровой электронной микроскопии проведено исследование образцов МКЦ до 
и после сульфатирования ClSO3H в диоксане. Как изложено в [29], МКЦ состоит из различных 
по длине микрофибрилл толщиной около 10–25 мкм. Некоторые микрофибриллы собраны в 
агрегаты – пакеты с длиной около 75–500 мкм и шириной 30–150 мкм. После сульфатирования 
образцы имеют морфологию, полностью отличную от МКЦ. Cульфатированная МКЦ состо-
ит из агрегатированных частиц с диаметром от 0,1 до 1,5 мкм (и меньше), а микрофибриллы 
полностью отсутствуют. Частицы имеют компактную изометрическую форму, близкую к сфе-
рической.
Проведен сравнительный анализ методом атомно-силовой микроскопии прозрачных пле-
нок, приготовленных из МКЦ, сульфатированной известным способом – ClSO3H в пиридине – и 
разработанным нами методом – сульфатированием ClSO3H в диоксане [29]. Для приготовления 
пленок использовали сульфатированные образцы МКЦ, имеющие одинаковые характеристи-
ки. Содержание серы в исследуемых образцах составляло 8,0 %, а средняя молекулярная мас-
са – 18 900. Установлено, что поверхность пленки, полученной из МКЦ, сульфатированной в 
пиридине, состоит из кристаллитов сульфатов МКЦ различного размера (100–300 нм) и форм, 
а для пленки МКЦ, сульфатированной в диоксане, характерны более однородные кристалли-
ты, имеющие сферическую форму и поперечные размеры 100–150 нм.
Изучено влияние технологических факторов на процесс сульфатирования МКЦ ClSO3H 
в 1,4-диоксане [34]. Методом математического моделирования процесса и решением оптими-
зационной задачи найдены оптимальные режимы реакции (температура (25±1) °C, продолжи-
тельность 4 ч), позволяющие осуществить сульфатирование МКЦ в более мягких условиях по 
сравнению с известными способами и снизить степень деполимеризации полученных сульфа-
тов МКЦ. В оптимальных условиях: получены сульфаты МКЦ, содержащие 8,4-8,7 % серы и 
имеющие а среднюю молекулярную массу составляет 17300–17600 Да [34].
Сульфаты МКЦ, полученные новыми методами, были испытаны на антикоагулянтную 
активность в Гематологическом центре РАМН [24, 25]. Установлено, что их антикоагулянтная 
активность составляет 100-120 ЕД/мг, что соответствует антикоагулянтной активности, при-
меняемого в медицинской практике гепарина [35]. По заключению Гематологического центра 
РАМН вещества с такой активностью после токсикологических и клинических испытаний мо-
гут претендовать на статус антикоагулянтного средства для лечения и профилактики тромбо-
зов.
Заключение
Установлено, что сульфатирование МКЦ в 1,4-диоксане протекает в гомогенной среде и в 
более мягких условиях по сравнению с традиционным способом сульфатирования в среде пи-
ридина. Это позволяет существенно снизить степень деполимеризации получаемых сульфатов 
МКЦ. Показано, что сульфаты МКЦ, получаемые новым методом, имеют более высокую одно-
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родность по химическому составу и морфологии по сравнению с полученными известными 
методами.
Впервые изучено сульфатирование МКЦ NH2SO3H в дилиме и для сравнения в ДМФА в 
присутствии мочевины. Установлено, что степень замещения серы в полученных сульфатах 
МКЦ составляет от 1,40 до 1,54. Показано, что замена ДМФА на диглим в процессе сульфати-
рования МКЦ сульфаминовой кислотой в присутствии мочевины позволяет в 2,5 раза увели-
чить выход сульфатов МКЦ и достичь высокой степени замещения. Замена ClSO3H на менее 
агрессивную и опасную NH2SO3H исключает выделение HCl и повышает экологичность про-
цесса.
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